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Citric acid deriv. used as fabne softener - comprising neutral mixed este^fepd. using 

aliphatic and polyethoxylated alcohol(s) 



• Abstract ; 

BE-870889 A A non-ionic citric acid deriv. has formula (I): (where R or R' or R" is a polyethoxylated-alkyl or -aryl or -alkylaryl gp., and the two 
remaining gps. are the same or different pref. >=4 C alkyl gps). Part the polyethoxylated gp. is mainly linear and contains pref. >=7 ethoxy gps. and 
10-16C atoms. 

The citric acid deriv. is used as a temporary softening agent for fabrics. It is easily dispersable in H20, has excellent softening characteristics, and is 
chemically inert wrt electrolytes present in treatment solns. 
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UINtSTtRE DES AFFAIRES tCOttOMIQUES 



Mis en lecture le: 



ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D'INVENTION 

N° 870.889 

^ C....II. .n,ern.t.:CO^c)l>06^ 




Le M In litre das Affaires Economlques, 

Vu la lot du 24 mat 1854 sur Its brevets dinvention ; 
Vu la Convention d Union pour la Protection de la Propriiti Industrielle; 
Vu le prods-verbal dressi le 29 septembre ^ 8 * 15 *• 00 
ou Service de la Propriety industrielle; 



ARRETE : 

Article 1. — 11 est dilivri d i a ste dite : S.I.S.A.S. S.p.A. , 
a Milan (Italie), 

repr. par le Cabinet Bede a Bruxelles, 



im brevet d invention pour ; Derives de l'acide citrique utiles comme 
assouplissants , 

qu'elle declare avoir fait I'objet d'une demande de brevet 
deposee en Italie , le 4 aoit 1978, n° 26 520 A/78. 



Article 2. — Ce breves lui est d&ivri sans examen prialable, a ses risques et 
perils, sans garantie soit de la rialiU, de la nouveauti ou du mirite de tinvention, soit 
de I exactitude de la description, et sans prejudice' du droit des tiers. 

Au present arreti demeurera joint un des doubles de la specification de rinvention 
{mimoire descriptif et eventueJlement dessins) signes par Tinttressi et diposes a t appui 
de sa demande de brevet. 

Bruxelles, le 13 octobre 197 Q. 
PAR DELEGATION SPECIALE: 
Le Dtncleur 



I 

A. SCHURMANS 




pi/44656 



La SociStS dite : S.I.S.A.S. S.p.A. 

a MILAN (Italie) 



w D6riv6s de l f acide citrique utiles comme assouplissants" 

Convention Internationale : Demande de brevet italien 
n° 26 520 A/78 d§pos6e le 4 aoQt 1978. 



La pr£sente invention concerne des d6riv£s de I'acide 
citrique utiles comme assouplissants temporaires pour des tis- 
sus. 

Les caract§ristiques fondamentales d'un assouplis- 
sant temporaire pour tissus sont la dispersibilite aisge dans 
l f eau, la compatibility avec I'eau dure et le pouvoir assouplis- 
sant. 

Ces caractgristiques dependent de la nature et du 
rapport d'§quilibre entre la partie hydrophile et la partie 
lipophile de la molecule constituant l^ssouplissant. 
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Les assouplissants d'un plus grand usage sont en soi 
plus cationiques, en ce sens que la majeure partie des tissus 
est constitute de fibres d'une nature anionique. Toutefois r 
ces assouplissants ont le dtfaut d'fitre en general des composts 
colorSs qui ont tendance & jaunir les tissus blancs; ils peu- 
vent en outre rtagir avec les anions presents dans les bains 
de traitement en formant des rtsldus visqueux. 

Les assouplissants non ioniques sont au contraire 
particulifcrement avantageux, car ils sont chimiquement inertes 
vis-a-vis des electrolytes presents dans les solutions de 
traitement. 

Anterieurement, on a prepart des assouplissants non 
ioniques, en particulier des produits de condensation de I'oxyde 
d 1 ethylene ou de propylene avec des acldes gras ou des alcools 
& longue chatne ou avec des amides, ainsi que des esters par- 
tlels d 1 alcools polyoxyhydriliques avec des acides gras (par 
exemple, des sttarates de sorbitol) subsSqueiranent tthoxylts. 
NSanmoins, ces assouplissants sont en rSgle gtnerale les moins 
actifs des assouplissants cat ioniques. 

Pareillement, les esters trialkyliques de l'acide 
citrique ont §t£ mentionnts comme assouplissants /brevets 
n° 1.157. 581 (1963) et 1.169.410 (1964) de la Rtpublique 
Ftdtrale d i Allemagne_7, mais ces derives ne sont pas capables 
de former seuls des dispersants dans I'eau. 

Ces inconvSnients sont glimints, et ceci constitue 
l f objet de la prtsente invention, grace a quelques derives de 
l'acide citrique r caract§ris& en ce qu'il s'agit d' esters mix- 
tes neutres de I'acide citrique avec des alcools approprits, 
ainsi que d'excellents assouplissants. 



- 2 - 




Plus specif iquement, les derives de la prSsente in- 
vention appartiennent 3 la categorie des composes non ioniques 
repondant a la forraule ci-aprds : 

CH o -C00R 
HO - C-COOR' 

CH 2 -COOR n 

o\X R ou R 1 ou R" est un groupe alkyl- ou aryl- ou alkylaryl- 
polyethoxyie et les deux groupes restants sont des groupes 
alkyls egaux ou diff§rents l'un de I'autre. 

Le caractSre hydrophile et lipophile du produit peut 
etre modifie par 1 * intermedia ire du choix du groupe alkyle 
ou du rapport molaire entre le groupe alkyl- ou aryl- ou 
alkylaryl-polyethoxyie et le groupe alkyle, rapport compris 
entre 1/2 et 2/1, a la condition que le rapport molaire entre 
le groupe citrique et la scmme des groupes R, R' et R w soit 
de 1/3. 

Les alcools particulifcrement utiles pour la prepa- 
ration des derives conformes h la pr^sente invention sont 
les suivants : 

- les alcools alkyl-polyethoxyies a chalne en majeure partie 
lineaire, contenantde preference au moins 7 groupes ethoxy 
et ayant une chaine paraf finique comprenant au moins 10 

a tomes de car bone; 

- les alcools aliphatiques £ chalne en majeure partie lineaire, 
contenant au moins 4 atomes de carbone. 

En outre , la preparation des derives en question 
selon l'un des deux procedes ci-aprfcs fait aussi I'objet de 
la presente invention : 
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- un pro^^ qui consiste a faire rSagir l'^^be citrique 
avec les alcools mentionnSc ci-dessus ; 

- un procede de transesterif ication qui consiste a faire 
r£agir un ester trialkylique de l'acide citrique, ayant 
des groupes alky les , ne contenant pas plus de 4 atones de 
carbone, avec les alcools cites ci-dessus. 

Plus particuliSrement, selon un exemple de realisa- 
tion du procede cite en premier lieu, l'acide citrique, l'al- 
cool polyethoxyie et l'alcool aliphatique, utilises selon 
un rapport molaire correspondant compris entre 1/1/2 et 
1/2/1, ; la condition que le rapport molaire entre l'acide 
citrique et la somme des alcools soit de 1/3, ^ont mis 3 rea- 
gir en deux Stapes ou en une etape en presence d'un catalyseur, 
en presence ou en l f absence d'un milieu qui permet l'eiemina- 
tion en continu de l'eau de la reaction et sous une pression 
atmospherique ou sous vide, cette derni£re condition etant 
pr6f6r6e au cas o\X elle est appliquSe en l 1 absence du milieu 
de reaction. 

Selon un autre exemple de realisation du procede cite 
en second lieu, tester trialkylique de l'acide citrique 
ayant des groupes alkyles ne contenant pas plus de 4 atomes 
de carbone, de preference le citrate de tri-n-butyle, est 
mis a r€agir avec l'alcool polyethoxyie selon un rapport molair 
de 1/1 ou avec l'alcool polyethoxyie et I'alcool aliphatique 
contenant plus de 4 atomes de carbone selon un rapport molaire 
correspondant compris da 1/1/1 ou un rapport molaire corres- 
pondant compris entre 1/1/2 et 1/2/1; dans ce dernier cas, 
a la condition que le rapport molaire entre 1 'ester trialkyliqu 
de l'acide citrique et la somme des alcools soit de 1/3, en 




presence d'un catalyseur, de pr§f§rence en 1' absence d'un 
milieu de reaction et sous vide. 

Les conditions pour les deux proc6d§s sont les 
suivantes : 

- le milieu de reaction convenant le mieux est un hydrocarbure 
aromatique capable de permettre la distillation az§otrope 
de I'eau de la reaction, par exemple, le toluene et le 
xylene; 

- le catalyseur de reaction convenant le mieux est un acide 
peu oxydant, de pr§f§rence l f acide p-toluSne-sulfonique. 

Les essais du pouvoir assouplissant effsctuSs selon 
la m§thode de Cantelever, ASTM D-1388-64 (rigiditS a la 
flexion) , sur des Schantillons de toile de coton a 100% 
( trame 20/20, chalne 24/24) avec les assouplissants conformes 
& la prSsente invention, ont donn6 des valeurs comprises entre 
160 et 170, tandis qu'avec les mfimes §chantillons de toile, 
les assouplissants du commerce, utilises avec une mSme concen- 
tration, ont donn§ des valeurs comprises entre 174 et 184; 
l'§chantillon non traits a atteint une valeur de 198. 

Sans §tre limitatifs, les exemples suivants illustrent 
la preparation des d6riv6s de la prSsente invention et les 
procSdSs relatifs. 
Exemple 1 

Dans un ballon d'une capacity de 2000 ml, muni d'un 
condenseur et d'un sSparateur de produit distill^, on introduit 
192 g (1 mole) d' acide citrique, 515 g (1 mole) d'un melange 
d'alcools alkyl-poly£thoxyl§s d'une composition moyenne 

C 13 5 H 28°* C 2 H 4°*7 H et 3 g d ' acide P-toluSne-sulf onique. 

On chauffe sous vie & une tempSratux'e non sup§rieure 
a 150°C, en provoquant le d£velcppement de 1 mole d'eau en 
3 h environ. 
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En suite, cr. ajoute 5?6 g (2 moles )^Tun melange 
d 1 alcools aliphatiques d'une composition moyenne c x7 # 5 H 36 OH * 
On chauff;-- progressivement sous vide jusciu'a 10C°C, en pro- 
yoquant le d§veloppement d'environ 2 moles d'eau pendant une 
pgriode de 6 h. 

Le produit de la reaction, filtrS Sl chaud par la 
majeure partie de l'acide p-tolufcne-sulf onique qui se sSpare 

5 mesure que la reaction se dGveloppe, est constitufi essentiel 
lement d'esters mixtes neutres de I'acide citrique avec les 
alcools mentionn§s ci-dessus. Ce produit est facilement dis- 
persabl- dans l'eau et poss&de d f excellentes propri6t§s 
d'assouplissener.; , en particulier pour les ti : *us de coton. 
Exemple 2 

Uans l'appareil d6crit a l'exemple 1, on introduit 
192 g (1 mole) d'acide citrique, 782,25 g (1,49 mole) d'un 
m61ange d'alcools alky l-poly6thoxy 16s d'une composition 
moyenne C 13 ^H 28 0(C 2 H 4 0) ? H f 396,9 g (1,51 moles) d'un melange 
d' alcools aliphatiques d'une composition moyenne c i7 / 5 H 36 OH 
et 3 g d'acide p-tolu£ne-sulf onique. 

On chauffe sous vide a une temperature non supSrieure 

6 150°C jusqu'a ce que 1 mole d'eau se dSveloppe, puis 
progressivement jusqu'3 190°C, en provoquant le dSveloppement 
de deux autres moles d'eau pendant une pgriode globale de 

9 h. 

Le produit de la reaction, filtrS a chaud par la ma- 
jeure partie de I'acide p-toluSne-sulf onique qui se sfipare 
a mesure que la reaction se dSveloppe, est constituS essen- 
tiellement d 1 esters mixtes neutres de I'acide citrique avec 
les alcools mentionn§s ci-dessus, du mSme type que ceux 
dficrits a 1' exemple 1. 




Exemple 3 

Dans un ballon d'une capacit6 de 2000 ml, muni d'un 
condenseur et d'un s§parateur a recirculation du produit dis- 
tille, on introduit 192 g {1 mole) d'acide citrique, 515 g 
(1 mole) d'un melange d'alcools alkyl-poly6thoxyl€s d'une 

composition moyenne c 13f 5 H 2 8°^ C 2 H 4 0) 7 H/ 600 ml de x i rl ^ ne et 
3 g d'acide p-tolu£ne-sulf onique. 

Le milange est chauffG au reflux jusqu'a 1' Ebulli- 
tion, en s6parant l'eau produite et en recyclant le solvant. 
Aprds avoir pr§par§ approximativeroent 1 mole d'eau en 3 h 
environ, on introduit, dans le recipient de reaction, 260 g 
(2 moles) -.Valcool 2-§thylsilicique et on chauffe de nouveau 
au reflux jusqu'a ebullition, en sGparant l'eau produite et 
en recyclant le solvant. La reaction d'est€rif ication est 
achev6e en 6 h successives avec le dSveloppement d' environ 
2 moles d'eau, tandis que la temp6rature du melange est 
portGe a 150°C. 

En §liminant le milieu de reaction sous vide a 
chaud, on obtient un produit constituS essentiellement d 'es- 
ters mixtes neutres de l'acide citrique avec les alcools 
mentionn£s ci-dessus. Ce produit est facilement dispersable 
dans l'eau et possdde d'excellentes propri6t§s d'assouplis- 
sement. 
Exemple 4 

Comme & l'exemple 3, on introduit ensemble les alcools 
et on provoque simultan&nent la reaction d'estSrif ication; 
aprSs 9 h f 3 moles d'eau environ sont d§velopp€s, tandis que 
la temperature du m§lange est port§e a 150°C. 

En eliminant le milieu de reaction sous vide a chaud 
on obtient un produit semblable a celui d§crit a l'exemple 3. 
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Exemple 5 

Dans l'appareil d§crit a l'exemple 1, on introduit 
360 g (1 mole) de citrate de tri-n-butyle, 515 g (1 mole) 
d'un melange d f alcools alkyl-poly6thoxyl£s d'une composition 
moyenne c 13#5 H 28 0(C 2 H 4 0) ? H f 263 g (1 mole) d'un melange d'al- 
cools aliphatiques d'une composition moyenne C,- c H„OH et 3g 

1 / / b 3 6 * 

d'acide p-toludne-sulf onique. 

On chauffe progressivement sous vide jusqu'a 190°C, 
en provoquant le dSveloppement d'environ 148 g (2 moles de 
n-butanol) en une pSriode de 9 h. Le produit de la reaction, 
filtr§ h chaud par la majeure partie de l'acide p-tolu§ne-sulfo 
nique qui se sSpare a mesure que la reaction se dSveloppe, est 
constitu§ essenteillement d'esters mixtes neutres de l'acide 
citrique, y compris les alcools introduits et le n-butanol. 

Ce produit est facilement dispersable dans I'eau et 
possdde d'excellentes propri6t6s d 'assouplissement. 

REVENDI CATIONS 



1. D6riv€s de l'acide citrique, caract£ris§ en ce 
qu'ils se composent d'esters mixtes neutres r^pondant 3 la 
formule ci-aprds : 

|:h 2 - coor 

HO - C - COOR 1 
I 

CH 2 - COOR" 

ou R ou R' ou R" est un groupe alkyl- ou aryl- ou alkylaryl- 
poly6thoxyl§ et les deux groupes restants sont des groupes 
alkyliques §gaux ou diff6rents l»un de 1 'autre. 

2. D§riv§s suivant la revendication 1, caract€ris€s 
en ce que le groupe poly§thoxylg est en majeure partie lin§aire 
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et contient au moins 7 groupes ^thoxy et 10 a 16 atomes de 
carbone • 

3. D§riv§s suivant la revendication 1, caract6ris6s 
en ce que le groupe alkyle ne contient pas moins de 4 atomes 
de carbone dans la chaine paraf f inique. 

4. D6riv6s suivanc I'une quelconque des revendications 
1 a 3, caractSris&en ce qu'ils sont obtenus en une seule 
§tape par reaction entre l'acide citrique et les alcools 
correspondants aux groupes pr§cit£s. 

5. D6riv6s suivant I'une quelconque des revendications 
1 a 3, caract§ris§sen ce qu'ils sont obtenus en deux Stapes : 
uremonoest§rification avec l'alcool poly§thoxyl6 et une este- 
rification totale du mono-ester avec l f alcool aliphatique. 

6. D§riv6s suivant I'une quelconque des revendications 
13 3, caractGrisGs en ce qu'ils sont obtenus par une reaction 
de transesterification entre un citrate trialkylique ayant 
des groupes alkyls ne contenant pas plus de 4 atomes de 
carbone, un alcool poly6thoxy!6 et un alcool aliphatique 
contenant plus de 4 atomes de carbone. 

7. D6riv§s suivant la revendication 6, caract£ris6s 
en ce que le citrate trialkylique de depart est le citrate 
de tri-n-butyle. 

8. Proc£d6 de preparation des d§riv§s suivant la 
revendication 1, caract§ris6 en ce qu'on met a r§agir l'acide 
citrique avec l'alcool poly§thcxyl€ et l'alcool aliphatique 
selon un rapport molaire correspondant compris entre 1/1/2 
et 1/2/1, a la condition que le rapport molaire entre l'acide 
citrique et la somme des alcools soit de 1/3 , en pr§sence 
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d'un catalyseur, la temperature de la reaction £tant r§gl£e 
entre 140 et 190°C en fonction du developpement de I'eau 
de reaction. 

9. Proc§d6 suivant la revendication 8, caract£ris§ 
en ce qu'on opexe sous vide et en 1* absence d'un milieu 
de reaction. 

10. Proc€d6 suivant la revendication 8, caracterise 
en ce qu f on opfcre en presence d'un milieu de reaction capa- 
ble de permettre la distillation azeotrope de l'eau de la 
reaction. 

11. Procede suivant la revendication 10 , caracterise 
en ce que le milieu de la reaction est du toluene ou du 
xylene . 

12. Procede suivant la revendication 8, caracterise 
en ce que la reaction est effectuee en deux Stapes avec 
formation intermediate du mono-ester de l'acide citrique 
avec 1 'alcool polyethoxyie, puis esterif ication totale 
avec 1' alcool aliphatique. 

13. Procede de preparation des d§rivi6s suivant la 
revendication 1, caracterise en ce qu'on met a rSagir un 
ester trialkylique de l'acide citrique ccmprenant des groupes 
alkyles ne contenant pas plus de 4 atomes de carbone, avec 

1* alcool polyethoxyie et 1 'alcool aliphatique ayant plus 
de 4 atomes de carbone dans la chalne paraf finique, selon 
un rapport raolaire correspondant tel que le rapport molaire 
entre le citrate trialkylique et la somme de 1* alcool soit 
compris entre 1/2 et 1/3, sous vide r en presence d'un 
catalyseur et en 1* absence d T un milieu de reaction, la 
temperature de la reaction 6tant regiee & 190°C. 
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14. Proc6d§ de preparation des d6riv€s suivant la 
revendication 1, caract£ris£ en ce qu'on fait r§agir un 
citrate trialkylique pr§sentant des groupes alkyles ne 
contenant pas plus de 4 atonies de carbone, avec I'alcool 
poly§thoxyl§ selon un rapport molaire de 1/1, sous vide, 
en presence d'un catalyseur et en 1* absence d ! un milieu 
de reaction, la temp§rature de la reaction €tant r£gl€e 
a 190°C. 

15. Proc6d6 suivant I'une quelconque des revendications 
8 r 13 et 14, oaract6ris£ en ce que le catalyseur de la 
reaction est un acide peu oxydant, en particulier l'acide 
p-toluSne-sulf onique . 

16. Assouplissant, en particulier pour des tissus, 
caract6ris6 en ce qu'il contient au moinsun d£riv§ suivant 
I'une quelconque des revendications 1 S 7. 

17. D6riv§s de 1' acide citrique en substance corrane 
dScrit pr6c§demment et illustrG dans les exemples. 

18. Proc6d6 de preparation des d£riv€s suivant la re- 
vendication 17, en substance comme d§crlt prGc§demment et 
illustr§ dans les exemples. 

Bruxelles, le ^ 9 SEP. 1978 

P. PON. S. I.S.A.S. S.p.A. 

P. PON. Cabinet BEDE, R. van Schoonbeek 



